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(g) Verfahren zum Betrieb von Brennstoffzellen 

In Hochtemperatur-Brennstoffzellen, wie denTypen Solid 
Oxide Fuel Cell (SOFC) und Molten Carbonate Fuel Cell 
(MCFC) warden Wasserstoff und Sauerstoff unter Erzeu- 
gung elektriacherEnergie zu Waaaer umgesetzt. 
Dazu wird anodenseitig Waaaerstoff und kathodenseitig 
Sauerstoff zugefQhrt. Da die zugefuhrten Gasmengen je- 
doch nicht vollatandig umgesetzt werden, bilden sich Abga- 
se auf Seiten der Anode wie der Kathode. Das Anodenabgas 
enthalt unter anderem Wasserstoff und Kohlendioxid. Diese 
Komponenten werden aus dem Abgasstrom abgetrennt. 
beispielsweise mittels Wasche und/oder Adsorptionsver- 
fahren, und der erhaltene Wasserstoff zur Anode rezykliert 
Fur den Betrieb einer Anlage mit MCFC wird auch das aus 
dem Anodenabgas abgetrennte Kohlendioxid wiederver- 

— wendet, indem es dem Sauerstoffstrom zur Kathode- zuge- 

ft mischtwird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Betrieb von 
Hochtemperatur-Brennstoffzellen, wobci kathodensei- 
tig zugefuhrter Sauerstoff mit Wasserstoff und Kohlen- 5 
monoxid an der Anode unter Gewinnung von elektri- 
scher Energie zu Wasser und KohJendioxid umgcsetzt 
wird. 

Ein Verfahren zum Betrieb von Brennstoffzellen ist 
aus der deutschen Anmeldung P 38 to 1 13 bekannt Fur 10 
die Stromerzeugung mittels Brennstoffzellen wird ande- 
rerseits Wasserstoff und Kohlenmonoxid bendtigt, die 
unter Energiegewinnung, d.h. Stromerzeugung, oxidiert 
werden. Im bekannten Verfahren liefert ein Steamrefor- 
mer das H2- und CO-reiche Brenngas wahrend der Sau- 15 
erstoff der Luft entstammt Das bekannte Verfahren 
beschaftigt sich speziell mit der sogenannten Molten 
Carbonate Fuel Cell (MCFC), welche als Eiektrolyten 
eine Karbonatschmelze enthalt Diesem Sauerstoffio- 
nen leitenden Eiektrolyten wird kathodenseitig Kohlen- 20 
dioxid und Sauerstoff zugefiihrt, welche an der Kathode 
zu C0 3 Monen umgewandelt werden. Die durch den 
Eiektrolyten diffundierenden C0 3 Monen werden an der 
Anode mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid zu Wasser 
und Kohlendioxid umgesetzt Der Umsatz von Wasser- 25 
stoff an der Anode mit Sauerstoff zu Wasser ist jedoch 
nicht vollstandig, wodurch im Anodenabgas noch Rest- 
wasserstoff enthalten ist Das Anodenabgas wird daher 
zur weiteren Verwendung fur die Unterfeuerung des 
Synthesegaserzeugers benutzt, in welchem in endother- 30 
mer Reaktion Kohlenwasserstoffe zu hVCO-Synthese- 
gas umgesetzt werden. 

Zur Verwendung im MCFC- Verfahren kann das Koh- 
lenmonoxid des Synthesegases durch Konvertierung in 
CO2 umgewandelt werden. Wird dagegen eine Anord- 35 
nung des Zelltyps Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) verwen- 
det, ist keine derartige Konditionierung notwendig, da 
das Kohlenmonoxid in den Brennstoffzellen selbst kon- 
vertiert und gebildetes Kohlendioxid mit dem Anoden- 
abgas abgegeben wird. 40 

Ein weiterer bekannter Zelltyp betrifft Brennstoffzel- 
len mit interner Reformierung. Auf dem "International 
Seminar, The Netherlands" vom 26. bis 29. Oktober 
1987, wurde von K.Kishida et al ein Verfahren mit inter- 
ner Reformierung vorgestellt, unter dem Titel "Evalua- 45 
tion of Internal-Reforming Molten Carbonate Fuel Cell 
for on-site application" Brennstoffzellen mit interner 
Reformierung werden mit gebundenem Wasserstoff, 
d.h. in Form von Kohlenwasserstoffen, beschickt So 
wird beispielsweise vorgereinigtes Erdgas eingesetzt, 50 
woraus die Brennstoffzellen unter Ausnutzung der in 
der Zelle entstehenden Umsatzwarme und des Wasser- 
dampfes den notwendigen Wasserstoff selbst produzie- 
-ren. Auch bei Brennstoffzellen dieses Typs ist im Ano- 
denabgas iiberschiissiger Wasserstoff vorhanden, so 55 
daB das Anodenabgas haufig zur Erzeugung von Pro- 
zefldampf verbrannt wird. 

Die vorgenannte Behandlung des Anodenabgases, 
einmal zu Unterfeuerungszwecken fur den Synthese- 
gaserzeuger und einmal zur Erzeugung von ProzeB- eo 
dampf, stellt eine unzureichendc Nutzung des Energie- 
inhalts des darin enthaltenen Wasserstoffes dar. 

Aufgabe der Erfindung ist es, das Anodenabgas ener- 
getisch gunstiger zu verwerten, als dies im aufgezeigten 
Stand der Technik bisher vorgesehen ist 65 

Die Erfindung lost diese Aufgabe, dadurch. daB das 
Wasserstoff und Kohlendioxid enthaltende Anodenab- 
gas in wenigstens einerStufe aufbereitet und in Teilstro- 
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me zerlegt wird, von denen wenigstens einer mindestens 
teilweise zur Anode rezykliert wird und gegebenenfalls 
ein weiterer Teil zur Kathode zuruckgefuhrt wird. 

Das Anodenabgas, welches in nicht unbetrachtlichem 
MaBe Wasserstoff enthalt, wird nach dem crfindungsge- 
maBen Verfahren durch geeignete MaBnahmen aufbe- 
reitet und aufgetrennt wobei fiir die Brennstoffzelle 
verwertbare Komponenten zuriickgefiihrt werden. 

Insbesondere gilt dies fiir den im Anodenabgas ent- 
haltenen Wasserstoff, der zur effektiven Energieausbeu- 
te abgetrennt und zur Anode rezykliert wird und nicht 
mehr wie bislang minderwertiger Energieerzeugung 
dient Die Ruckfuhrung in der Brennstoffzelle nicht ver- 
brauchten Wasserstoffs erbringt eine bessere Energie- 
ausbeute, trotz des Umstandes, daB das Anodenabgas 
aufbereitet wird. 

Besonders giinstig ist, den Wasserstoff mittels Druck- 
wechseladsorption aus dem Anodengas abzutrennen. 

Bei der Druckwechseladsorption wird das Anodenab- 
gas, das bereits vorgereinigt sein kann, unter Druck 
iiber ein Adsorptionsmittel geleitet welches bis auf 
Wasserstoff die ubrigen Komponenten des Anodenab- 
gasstromes zuruckhalt. Ist das Adsorptionsmittel bela- 
den, wird es durch Druckabsenkung, gegebenenfalls un- 
terstutzt durch eine Spiilung mit nichtadsorbierbarem 
Gas, regeneriert. Um einen konstanten Strom an gerei- 
nigtem, zu rezyklierendem Wasserstoff zu gewahrlei- 
sten, kommen zwei oder mehrere parallel geschaltete 
Adsorber zum Einsatz, von denen jeweils mindestens 
einer in Adsorption ist. 

Die Erfindung vorteilhaft ausgestaltend wird eben- 
falls Kohlendioxid aus dem Anodenabgas abgetrennt 
und zur Kathode zuruckgefuhrt. 

Diese Ausgestaltung ist fiir den Betrieb von MCFC- 
Anlagen vorgesehen. Wie aus dem Stand der Technik 
bekannt, dient das Kohlendioxid dem Sauerstoff trans- 
port durch die Karbonatschmelze zur Anode, wo aus 
den COjMonen wieder C02-Molekiile zuruckgebildct 
werden, die neben Wasserstoff mit dem Anodenabgas 
abgezogen werden. Da der Kathode einer Brennstoff- 
zelle durch den internen Verbrauch standig Kohlendi- 
oxid zugefuhrt werden muB, ist von Vorteil diese Zufuhr 
durch einen C02-Kreislauf uber das Anodenabgas zu 
unterstutzen. 

Fur den Betrieb einer SOFC-Aniage hingegen ist kei- 
ne Kohlendioxidriickfuhrung erforderlich, so daB das 
Kohlendioxid mit dem bei der Wasserstoffabtrennung 
entstehenden Restgas verworfen wird 

Die Erfindung weiterbildend wird das Kohlendioxid 
mittels Druckwechseladsorption oder Wasche aus dem 
Anodenabgas abgetrennt. 

Beide Abtrennverfahren sind als Equivalent anzuse- 
hen. 

So kann die Druckwechseladsorption gleichzeitig zur 
Gewinnung von Wasserstoff, als nichtadsorbierter 
Komponente, und von Kohlendioxid, als adsorbterter 
Komponente, dienen. Das Kohlendioxid wird da bei 
wahrend des Regeneriervorganges des Adsorptionsmit- 
tels gewonnen. Wird das Kohlendioxid mittels Wasche 
aus dem Anodenabgas abgetrennt, empfiehlt sich die 
Wasche vor der Wasserstoffabtrennung mittels Druck- 
wechseladsorption durchzufuhren. So muB der Wasser- 
stoff nur noch von den nicht ausgewaschenen Kompo- 
nenten befreit werden, was zu einer Verringerung der 
Grdfle der Adsorbers ta tion fiihrt Der Einsatz einer Wa- 
sche zur Kohlendioxidabtrennung ist daher von beson- 
derem Vorteil bei Anodenabgasen hohen C(>2*Gehalts. 
Das Kohlendioxid wird in der Wasche vom Waschmittel 
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absorbiert und bei der Regenerierung des beladenen 
Waschmittets gewonnen. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Aufberei- 
tung des Anodenabgases ist nicht nur auf MCFC- und 
SOFC-Anlagen beschrankt, die das Wasserstoffbrenn- 5 
gas tiber einen Synthesegaserzeuger erhalten, sondern 
kann vorteilhaft bei Brennstoffzellenanlagen etngesetzt 
werden, denen der Wasserstoff in gebundener Form zu- 
gefuhrt wird. 

Dabei handelt es sich um Anlagen mit sogenannter 10 
interner Reform ierung, deren Kohlenwasserstoffein- 
satzstrom der rezyklierte Wasserstoff und gegebenen- 
falls dem Sauestoffeinsatzstrom das Kohlendioxid zuge- 
mischt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im folgenden 15 
anhand der schematischen Figur beispielhaft beschrie- 
ben. Der Anschaulichkeit halber ist dabei nur eine 
Brennstoffzelle dargestellt. 

Ein Erdgaseinsatzstrom 1 wird einer Entschwefclung 
E und einem Synthesegaserzeuger S zugeleitet, in wel- 20 
chem die Kohlenwasserstoffe zu einem J-h/CC^-Synthe- 
segas umgesctzt werden. Dieses Wasserstoffgas 3 kann 
bei Bedarf mit Wasserdampf 2 versetzt werden. Nach 
Anwarmung in Warmetauscher E 1 auf die Betriebstem- 
peratur der Brennstoffzelle wird der Strom der Anoden- 25 
seite A zugefflhrt. In diesem speziellen Beispiei handelt 
es sich um eine Brennstoffzelle mit Karbonatschmelze, 
in weicher der Sauerstoff fur die Wasserstoffumsetzung 
in Form von COjMonen transportiert wird Dazu wird 
ein Sauerstoffeinsatzstrom 4, dh. Luft oder sauerstoff- 30 
angereicherte Luft, dem Kohlendioxid zugesetzt wurde, 
in Verdichter VI auf den Arbeitsdruck der Brennstoff- 
zelle verdichtet und in Warmetauscher £2 auf Betriebs- 
temperatur erwarmt der Kathodenseite der Brennstoff- 
zelle zugeleitet An der Kathode bilden sich C0 3 2 -lonen, 35 
die durch den Elektrolyten zur Anode diffundieren und 
dort mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu Kohlendi- 
oxid und Wasser umgesetzt werden. 

Oberschtissiger Sauerstoff und Kohlendioxid auf der 
Kathodenseite werden mit dem Kathodenabgas 5 ent- 40 
fernt An der Anodenseite tritt wiederum ein Artodenab- 
gas 6 auf, welches neben Wasserstoff, Kohlendioxid und 
Wasser weitere Komponenten enthalt, die mit dem 
Wasserstoffeinsatzstrom eingebracht wurden. Nach 
Abkuhlung des Anodenabgases in Warmetauscher £3 45 
wird in Abscheider Ddas Wasser abgetrennt und abge- 
zogen 7. Das nun von Wasser weitgehend befreite Ano- 
denabgas 8 wird einer Wasche Wzur Kohlendioxidab- 
trennung unterzogen. Das verbleibende Wasserstoff 
enthaltende Gas 10 wird nach vorheriger Kompression 50 
in Verdichter V2 mittels Druckwechseladsorption in 
Adsorberstation Pin einen Wasserstoffstrom 11 und ein 
Restgas 12 zerlegt Der Wasserstoff- Recycles trom 11 
wird in zwei Teilstrdme aufgeteilt, wovon einer dem zu 
reformierenden Erdgaseinsatzstrom 1 und einer dem 55 
Wasserstoff-Synthesegas 3 zugesetzt wird. Die Zumi- 
schung kann jedoch wahiweise (hier nicht dargestellt) 
ebenso vollstandig vor der Entschwefelung E erfolgen. 
Die bei der Regeneration R des Waschmittels der Koh- 
lendioxidwasche anfallende Kohlendioxidfraktion 9 eo 
wird vorteilhaft dem Sauerstoffeinsatzstrom 4 vor der 
Verdichtung VI zugemischt und zur Kathodenseite zu- 
ruckgefGhrt 

Fiir den Betrieb einer SOFC-Anlage wurde keine Zu- 
mischung der Fraktion 9 zu dem Sauerstoffeinsatzstrom 65 
erfolgen. 

Ebenso kann bei Zellen mit interner Reformierung 
der Synthesegaserzeuger Sentf alien. Der Wasserdampf 
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2 wie der Wasserstoff recyciestrom 11 wurden dem Erd- 
gaseinsatzstrom 1 zugemischt und nach desscn Anwar- 
mung auf Brennstoffzellenbetriebstemperatur der Ano- 
denseite A zugeleitet 

Mit der erfindungsgemaBen Ausfuhrung entspre- 
chend der Figur laBt sich ein Gesamtwirkungsgrad der 
Anlage von ca. 70% erreichen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Betrieb von Hochtemperatur- 
Brennstoffzellen, wobei kathodenseitig zugefuhrter 
Sauerstoff mit Wasserstoff an der Anode unter 
Energiegewinnung zu Wasser umgesetzt wird, da- 
durch gekennzeichnet, da3 das Wasserstoff und 
Kohlendioxid enthaltende Anodenabgas in wenig- 
stens einer Stufe aufbereitet und in Teilstrdme zer- 
legt wird, von denen wenigstens einer mindestens 
teilweise zur Anode rezykliert wird und gegebe- 
nenfalls ein weiterer Teil zur Kathode zurttckge- 
fuhrtwird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB aus dem Anodenabgas der darin ent- 
haltene Wasserstoff abgetrennt und zur Anode re- 
zykliert wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Wasserstoff mittels Druckwech- 
seladsorption aus dem Anodenabgas abgetrennt 
wird. 

4. Verfahren nach den Ansprtlchen I bis 3, dadurch 
gekennzeichnet daB Kohlendioxid aus dem Ano- 
denabgas abgetrennt und zur Kathode zuriickge- 
fuhrtwird. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB CO2 mittels Druckwechselad- 
sorption oder Wasche aus dem Anodenabgas abge- 
trennt wird 

6. Anwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spruche 1 bis 5 fiir den Betrieb von Brennstoffzel- 
len denen Wasserstoff in gebundener Form zuge- 
fiihrt wird 
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